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Abstract of DE1 020391 4 

Purification of waste gas containing hydrogen chloride (HCI) from the reaction of a chlorosilane (I) with 
alcohol and/or glycol compound(s) (II) for production of organosilane esters (III) involves recovering 
HCI by treatment of the waste gas at -1 to -85 degrees C Purification of waste gas containing hydrogen 
chloride (HCI) from the reaction of a chlorosilane of formula RnSiCI4-n (I) with alcohol and/or glycol 
compound(s) (II) for production of organosilane esters (III) involves recovering HCI by treatment of the 
waste gas at -1 to -85 degrees C; R = H, 3-halopropyl, 2-haloethyl or 4-halobutyl (where halo is chloro, 
bromo, Iodo or fluoro), chloroaryl, chlorobenzyl or a linear, branched or cyclic 1-30 C alkyl group or 1- 
30 C aralkyl group; n = 1 or 2. 
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Verfahren zur Reinigung eines HCI-haltigen Abgases aus der Organosilanesterherstellung und dessen 
Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rei- 
nigung eines HCI-haltigen Abgases aus der Herstellung 
von Organosilanestern, wobei ein Chlorsilan der allge- 
meinen Formel I 
R n SiCU n 
worin 

R fur Wasserstoff oder fur eine 3-Chlorpropyl- r 3-Brom- 
propyl-, 3-Jodpropyl-, 3-Fluorpropyl-, 2-Chlorethyl-, 
2-Bromethyl-, 2-Jodethyl-, 2-Fluorethyl-, 4-Chlorbutyl-, 
4-Brombutyl-, 4-Jodbutyl-, 4-Fluorbutyl-, Chloraryl-, 
Chlorbenzylgruppe oder fur eine lineare, verzweigte oder 
cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 30 C-Atomen oder fur eine 
Aralkylgruppe mit 1 bis 30 C-Atomen steht und n gleich 1 
oder 2 oder 3 ist, 

mit mindestens einem Alkohol und/oder mindestens ei- 
nem Glykol unter Bildung eines Organosilanesters und 
Chlorwasserstoff umgesetzt werden kann und das anfal- 
lende Abgas nachbehandelt wird, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man das bei Umsetzung anfallende 
chlorwasserstoffhaltige Abgas bei tiefer Temperatur be- 
handelt und dabei Chlorwasserstoff -Gas gewinnt. 
Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung 
von so gereinigtem Chlorwasserstoff-Gas als direkt ver- 
wendbarer Einsatzstoff bei der Herstellung von Chlorwas- 
serstoff-Folgeprodukten. 
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Bcschrcihung 

|0O01 1 Die, vorlicgcndc Krlirulung hcirill ( die Ilcrstellung 
von Chlorsilancn utul Organosilanestern, insbesondere die 
Reinigung ties bci der Orgunosilancslcrlicrstcllung anfallcri- .s 
den ChlorwassersiofT-hahigcn A biases unci (lessen Wicder- 
verwertung. 

[0002] Hs ist bekannl, Organosilancslcr (lurch Umscl/.ung 
von Organoehlorsilaucn mil Alkoholeu <xler (ilykolen utiler 
gleichzeitiger Bildung von ChlorwasserstolT (HCl) zu er- to 
zcugen. 

[0003) Dabei wird der als Ncbcnprodukl enlsletiende 
Chlorwasserslofl" in an sieh bekanuter Weise /.. H. mil wiiss- 
riger Natronlauge neutralisiert oder bei /.. B. sehr tiefer 
Tcmpcratur (liefer 8.VC bei NonnaUlruek) kondensiert und is 
anschlicBcnd wieder /.ur Reinigung vcrdampft. Bcide Ver- 
fahren weisen erhebliehe Nachteile auf. 
[0004| So rnaeht die Neutralisation von HCl mittels wiiss- 
riger Natronlauge einen direkten Wiedereinsalz des bei der 
Organosilanestersynthese gebildeten ChlorwasscrstolYs un- 20 
moglieh. Hier tnuss beispielsweise erst (lurch einen auf wen- 
digen Hlektrolyscprozcss aus dem Neutralisationsprodukt 
Natriumchlorid Chlor cr/.eugt und aus diesem (lurch Umsct- 
zung mit Wasserstoff Chlorwasserstoll gewonnen werden. 
[0005| Aueh der Weg der Kondensation mit anschlicttcn- 25 
der Verdampfung ist cin technisch und energetisch und da- 
mn auch hnanziell sehr aufwendiger Weg, den Chlorwasscr- 
stofT wieder cinzusetzen. 

[0006] Organochlorsilane werden im tech nisc hen MaB- 
stab in der Rcgel durch Hydrosilylierung von ungesattigten so 
organischen Verbindungen, z. B. Olefinen, ungesattigten or- 
ganisehen Aminen etc., mit Trichlorsilan in Gegenwart von 
gceignetcn Katalysatorcn hcrgcstellt. 

[0007] Die Ilcrstellung von Trichlorsilan kann durch Um- 
setzung von elementarem Siliciumrnetall mit Chlorwasser- 35 
stofT (Tlydrochlorierung) bzw. durch Umsctzung mil Chlor 
(Chloricrung) crfolgcn. Nach beiden Ilcrstellvariantcn wer- 
den Gernischc aus im Wesentlichcn Trichlorsilan und Tetra- 
chlorsilan erhalten, die nach destillativer Reinigung in die 
reinen Komponenten Trichlorsilan und Tctrachlorsilan auf- 40 
getrennt werden konnen. 

[0008] Auch kann hier der HCl-Kreislauf geschlossen 
werden. 

[0009] Der fur die Hydrochlorierung von Silicium einge- 
setzte Chlorwasserstoff sollte eine moglichst hohe Reinheit 45 
besitzen, da insbesondere in Anwesenheit von organischen 
Verbindungen, z. B. Alkoholcn, Alkylhalogcnidcn, Organo- 
chlorsilanen, Organosilanestern, Aminen, Olefinen sowie 
Wasser, im Zuge der Hydrochlorierung zur Bildung uner- 
wunschter Nebenprodukte, wie chlorierten Aromaten, Al- 50 
kylchlorsilancn, Siloxancn etc., fiihrt, die nur mit crhcbli- 
chem technischen Aufwand von den Zielprodukten abzu- 
trennen sind. 

[0010] Zur Vermeidung dicscr Nachtcile wurde bisher der 
zuriickgewonnene Chlorwasserstoff entweder durch Neutra- 55 
lisation, Elektrolyse, Umsetzung von Chlor mit Wasserstoff 
oder durch Tieftemperaturkondensation und anschlieBende 
Verdampfung zwecks Reinigung bzw. Entfcrnung dcrartigcr 
Verunreinigungen aufgearbeitet. Diese Reinigungsverfahren 
weisen erhebliehe Nachteile auf. 60 
[0011] Es bestand daher die Aufgabe, ein weiteres Verfah- 
ren bcreitzustcllen, das diese Nachteile mindcrt bzw. nicht 
aufweist. 

[0012] Es wurde nun gefunden, dass man die oben ge- 
nannten Nachteile im Wesentlichcn vcrrneidet, wenn man 65 
das Abgas aus dem Verfahren zur Herstellung eines Organo- 
silanesters, 

wobei ein Chlorsilan der allgemeinen Formel I 
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KnSiCU „ (I), 

worin 

K fur Wassersloflixlcr lurcinc 3-Chlorpropyl-, 3-Brompro- 
pyl-, 3-J(*lpropyl-, 3-l'luorpropyl-, 2-Chlorcthyl-, 2-Brome- 
thyl , 2-Jodethyl-, 2-Huorclhyl-, 4-Chlorbutyl-, 4-Brombu- 
lyl-, 4-Jtxlbutyl-, 4-1 luorbutyl-. Chloraryl- (xler Chlorben- 
/ylgrupjx: (xler fiir eine lineare, verzweigtc oder cyclischc 
Alkylgruppc mit 1 bis 30 C-Alomen oder fiir eine Aralkyt- 
gruppc mil 1 bis 30 C-Alomen steht und n gleicli 1 (xler 2 
(xler 3 ist, 

mit einein Alkohol undAxlcr mindeslens einem Glykol uni- 
gesetzt wird und dabei Chlorwasscrs t oil cnl steht, 
bei tiefer Tcmpcratur bchandclt, d. h. ohne ChlorwasserstolT 
zu kondensieren, dadurch reinen Chlorwasserslofl' gewinnl 
und diesen ohne weitere Behandlung wieder als Rohstofl, 
vorzugsweise bei der Ilcrstellung von Chlorwasserstoff- 1 ; ol- 
geprodukten, insbesondere von Chlorsilanen, wie 'IVichlor- 
silan, Tctrachlorsilan, Dichlorsilan, Monochiorsilan, urn nur 
einige Bcispiele zu nennen, einsetzt. Das so gereinigte 
Chlorwasscrstoff-Gas wird geeigneterweise mit TTilfe eines 
Verdichters, z. B. einem Walzkolben-Geblasc, dirckt in den 
Prozess zur Hydrochlorierung von elementarem Silicium 
eingespeist und dort zu Trichlorsilan und Tctrachlorsilan 
umgesetzt. Socrhaltencs Trichlorsilan kann in Organochlor- 
silane UberfUhrt werden. Im wciteren Verlauf kann man so 
erhaltene Organcx;hlorsilane unter Abspaltung von HO ver- 
estcrn, wodurch der HCl-Kreislauf in wirtschaftlichcr und 
umwcltvertraglicher Weise geschlossen werden kann. 
[0013] Insbesondere fiir den direkten Wiedereinsatz von 
erfindungsgcmaB bereit gestelltem ChlorwasscrstofT-Gas 
aus der Veresterungsrcaktion von Organochlorsilanen zur 
Hydrochlorierung von Silicium (Ilcrstellung von Trichlorsi- 
lan) kann das erfindungsgcmaBe, technisch einfache, aber 
effektivc und damit wirtschaftlichc Verfahren zur Reinigung 
von HCI-haltigcn Abgascn aus der Organosilancstcr-Her- 
stellung vcrwendct werden. 

[0014] Ecrncr weist das vorliegende Verfahren die ein- 
gangs genannten Nachteile des Standes der Technik nicht 
auf und macht in wirtschafdicher Weise den direkten Wie- 
dereinsatz des Chlorw as sers tolls moglieh. 
[0015] Gleichzeitig kann dabei cin geschlossencr HCl- 
Kreislauf geschafFen werden, der HCl-Verluste im Wesentli- 
chen vermeidet und damit die Wirtschaftlichkeit von Hydro- 
chlorierung (Trichlorsilan-Herstellung), Hydrosilylierung 
(Org anochlorsilan- Herstellung) und Veresterungsrcaktion 
(Synthese von Organosilanestern) steigert. 
[0016] Dariiber hinaus konnen durch die Vermeidung von 
unerwiinschten Nebenprodukten bzw. Reststofien bei der 
Hydrochlorierung sowie die vollstandige Ruckgewinnung 
des gebildeten Chlorwasserstoffs aus der Organosilanester- 
Herstellung die Herstellkosten in alien Prozessschritten re- 
duziert und damit die WirtschafUichkeit der einzclncn Hcr- 
stellprozesse erhoht werden. Durch die erfindungsgemaBe 
Ruckgewinnung der HCl und die Unterdruckung der Bil- 
dung schwerabbaubarer Chlorkohlenwasserstoffe wird auch 
ein wcitercr Bcitrag zum Umwcltschutz gelcistct. 
[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit 
ein Verfahren zur Reinigung eines HCl-haltigen Abgases 
aus der Herstellung von Organosilanestern, wobei ein 
Chlorsilan der allgemeinen Formel I 

R n sici^ n a), 

worin 

R fur Wasserstoff oder fiir eine 3-Chlorpropyl-, 3-Brompro- 
pyl-, 3-Jodpropyl-, 3-Fluorpropyl-, 2-Chlorethyl-, 2-Brome- 
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thyl-, 2-Jodethyl-, 2-Fluorelhyl-, 4-Chlorbutyl-, 4-Brombu- 
tyl-, 4-Jodbutyl-, 4-Fluorbutyl-, Chloraryl-, Chlorbcnzyl- 
gruppe oder fiir eine lineare, verzweigte oder cyclische Al- 
kylgruppe mit 1 bis 30 C-Atomen oder fur eine Aralkyl- 
gruppe mit 1 bis 30 C-Atornen steht und n gleich 1 oder 2 5 
oder 3 ist, 

mit mindestens einem Alkohol und/oder mindestens einem 
Glykol unter Bildung eines Organosilanesters und Chlor- 
w ass ers toff umgcsctzt wird und das anfallendc Abgas nach- 
behandelt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 10 
das bei Umsetzung anfallende chlorwasserstoffhaltige Ab- 
gas bei defer Temperatur behandelt und dadurch Chlorwas- 
serstoff-Gas gcwinnt, einsctzt. 

[0018] Geeigneterweise behandelt man das bei der Ver- 
esterung von Organochlorsilanen anfallende Chlorwasser- 15 
stoff-haltige Abgas bei einer Temperatur im Bereich von 1 
bis -85 °C, vorzugswcisc bei -10 bis -70°C, besonders bc- 
vorzugt bei 20 bis -40°C. Das HCl-haltige, mit organi- 
schen Verbindungen noch verunreinigte Abgas aus der Or- 
ganosilanester-Herstellung, d. h., der dabci gcbildcte Chlor- 20 
wasserstoff, wird vorzugsweise mehrfach iiber Rohrbundel- 
warmetauscher gefuhrt und dabei die vorhandenen Verun- 
reinigungen mehrfach auskondensiert, bis man am Eingang 
des HCl-F6rdcrgeblascs cine im Wcscntlichen reinc HC1 
(HCl-Gehalt > 99%) erhalt. Diesen starken Reinigungsef- 25 
fekt erreicht man besonders bevorzugt dann, wenn der gebil- 
dete IICl-Gasstrom in mehreren Stufen bis -40°C abgekiihlt 
wird, um sclbst gcringe Mengen an Alkohol etc. abzuschci- 
den. Um einen guten Warmeubergang bei der Kondensation 
zu erreichen, konnen neben Graphitkondensatoren auch 30 
Kondensatoren aus Sonderlegierungen, z. B. Hastelloy-Ap- 
parate, eingesetzt werden. Dariiber hinaus sollten die einge- 
setzten Apparate regelmaBig gereinigt werden. 
[0019] Bevorzugt wird das abgekiihlte Gas mit Hilfe eines 
Walzkolben-Geblases verdichtet und gefbrdert. 35 
[0020] Geeigneterweise fordert man den Chlorwasserstoff 
in verdichteter Form bei einem Druck von 1,0000001 bis 
4,0 bar abs., vorzugsweise bei einem Druck von 1,01 bis 
3,0 bar abs., besonders bevorzugt bei 1,1 bis 2,0 bar abs. 
[0021] Im Allgerneinen fuhrt man das erfindungsgemaBe 40 
Verfahren derart aus, dass man das bei der Veresterung von 
Organochlorsilanen anfallende Abgas mittels einer Forder- 
einheit iiber ein gccignctcs Kuhlsystem leitet, wobei das 
Kuhlsystem eine Temperatur von -1 bis -85 °C aufweist. 
[0022] Das so erhaltene HCl-Gas, welches in der Regel 45 
neben S ticks to ffledig lien noch Spuren von Alkohol und Al- 
kylchloriden enthalt (HCl-Gehalt > 99 Vol.-%), kann in vor- 
teilhafter Weise, da nahezu frei von org anise hen Verunreini- 
gungen, insbesondere als Einsatzstoff bei der Herstellung 
von Chlorsilanen, wie z. B. Tetrachlorsilan, Trichlorsilan, 50 
Dichlorsilan, crncut eingesetzt und damit praktisch vollstan- 
dig recycliert werden. 

[0023] Somit ist auch Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung die Verwcndung eines bei der Veresterung von Or- 
ganochlorsilanen mit einem Alkohol und/oder Glykol aus 55 
dem dabei anfallenden Abgas gewonnenen, vorzugsweise 
gasformigen Chlorw as sers toffs als direkt verwertbarer Ein- 
satzstoff fur die Herstellung von Chlorsilanen, 

Patentanspriiche 60 

1. Verfahren zur Reinigung eines Chlorwasscrstoff- 
haltigen Abgases aus der Herstellung von Organosila- 
nestern, wobei ein Chlorsilan der allgerneinen Formel I 

65 

R Q SiCl^ n (I), 



R fiir Wasserstoff oder fur eine 3-Chlorpropyl-, 3- 
Brompropyl-, 3-Jodpropyl-, 3-Fluorpropyl-, 2-Chlore- 
thyl-, 2-Bromethyl-, 2-Jodethyl-, 2-Fluorethyl-, 4- 
Chlorbutyl-, 4-Brombutyl-, 4-Jodbutyl-, 4-Fluorbutyl-, 
Chloraryl-, Chlorbenzylgruppe oder fur eine lineare, 
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 30 C- 
Atomen oder fur eine Aralkylgruppe mit 1 bis 30 C- 
Atomen steht und n gleich 1 oder 2 oder 3 ist, 
mit mindestens einem Alkohol und/oder mindestens ei- 
nem Glykol unter Bildung eines Organosilanesters und 
Chlorwasserstoff umgesetzt wird und das dabei anfal- 
lende Abgas nachbehandelt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das bei Umsetzung anfallende chlorwasser- 
stoffhaltige Abgas bei einer Temperatur im Bereich 
von -1 bis -85°C behandelt und dabei Chlorwasser- 
stoffgas gcwinnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das chlorwasserstoffhaltige Abgas bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von -10 bis -70°C behan- 
delt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das chlorwasserstoffhaltige Abgas bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von -20 bis -40°C behan- 
delt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass man den Chlorwasserstoff 
in verdichteter Form bei einem Druck im Bereich von 
1,0000001 bis 4,0 bar abs. fordert 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man den Chlorwasserstoff in verdichteter 
Form bei einem Druck im Bereich von 1,01 bis 3,0 bar 
abs. fordert. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man den Chlorwasserstoff in verdichteter 
Form bei einem Druck im Bereich von 1,1 bis 2,0 bar 
abs. fordert. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass man das abgekiihlte Gas 
mit Hilfe eines Walzkolben-Geblases verdichtet und 
fordert. 

8. Verwendung eines bei der Veresterung von Organo- 
chlorsilanen mit einem Alkohol und/oder Glykol aus 
dem dabei anfallenden Abgas nach einem der Ansprti- 
che 1 bis 7 gewonnenen Chlorwasserstoffs als direkt 
verwertbarer Einsatzstoff bei der Herstellung von 
Chlorwasserstoff-Folgeprodukten. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Chlorwasserstoff-Folgeprodukt ein 
Chlorsilan ist. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Chlorwasserstoff-Folgeprodukt 
Tetrachlorsilan, Trichlorsilan, Dichlorsilan und/oder 
Monochlorsilan ist. 
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AB - DE10203914 C 

NOVELTY: Purification of waste gas containing hydrogen chloride 
(HC1) from the reaction of a chlorosilane (I) with alcohol and/or 
glycol compound (s) (II) for production of organosilane esters (III) 
involves recovering HC1 by treatment of the waste gas at -1 to -85 
degrees C 

- DESCRIPTION: Purification of waste gas containing hydrogen chloride 
(HC1) from the reaction of a chlorosilane of formula RnSiC14-n (I) 
with alcohol and/or glycol compound (s) (II) for production of 
organosilane esters (III) involves recovering HC1 by treatment of 
the waste gas at -1 to -85 degrees C; R = H, 3-halopropyl , 

2- haloethyl or 4-halobutyl (where halo is chloro, bromo, iodo or 
fluoro) , chloroaryl, chlorobenzyl or a linear, branched or cyclic 

1- 30 C alkyl group or 1-30 C aralkyl group; n = 1 or 2 . 

- USE: The hydrogen chloride recovered is used directly in the 
manufacture of products, preferably a chlorosilane, especially 
tetra-, tri-, di- and/or mono-chlorosilane (all claimed) . 

- ADVANTAGE: In existing operations, the hydrogen chloride (HC1) is 
either: (a) neutralized with aqueous sodium hydroxide solution, 
which makes direct re-use impossible; or (b) condensed at very low 
temperature (below -85 degrees C at normal pressure) and then 
purified by evaporation, which is very costly. The present process, 
in which the gas is treated at low temperature without condensing 
HC1, avoids or reduces these drawbacks. It gives pure HC1 suitable 
for use as raw material without further treatment. 

GAB - (DE10203914 CI) 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung 
eines HCI-haltigen Abgases aus der Herstellung von 
Organosilanestern, wobei ein Chlorsilan der allgemeinen Formel 
lRnSiC14-nworinR fuer Wasserstoff oder fuer eine 3-Chlorpropyl-, 

3- Brompropyl- , 3- Jodpropyl- , 3-Fluorpropyl- , 2-Chlorethyl- , 

2- Bromethyl-, 2-Jodethyl-, 2 -Fluor ethyl- , 4 -Chlorbutyl- , 

4- Brombutyl-, 4 - Jodbutyl- , 4 -Fluorbutyl- , Chloraryl-, 

Chlorbenzylgruppe oder fuer eine lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkylgruppe mit 1 bis 30 C-Atomen oder fuer eine Aralkylgruppe mit 
1 bis 30 C-Atomen steht und n gleich 1 oder 2 oder 3 ist,mit 
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daduri'h qo kcrnr/.o i erinr 'I i m t , dass man das bo i Umsot y.unq anfallondo 
chlor Wdssrr :;l of f h.i 1 t i qo Abqas hoi t i(M cr Tompc; r a t u r bohandolt und 
dabo i (!h lo r wasso r s t o f f -(la s qowinnt . Kcrfwr bntrifft d i r. vo r 1 i * »c jendo 
Krfindunq die? Vo r wonduuq von so go re i n i qt orn Clhlorwas.sorst.ol I -fl.i.s 
als dirokl vo r wondba r 'or K i nsa t .zs to f f bo i dor Horstollunq von 
Ch 1 or wasso r st of f - Ko 1 qoprodn kt on . 
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The present invention concerns a procedure for the purifn. of HCI contg. exhaust gas 
from the prodn. of organosilane ester, whereby a chlorosilane, R n SiCI 4 . n (R = H, 

3- chloropropyl-, 3-bromopropyl-, 3-iodopropyl-, 3-fluoropropyl-, 2-chloroethyl-, 
2-bromoethyl-, 2-iodoethyl-, 2-fluoroethyl-, 4-chlorobutyl-, 4-bromobutyl-, 

4- iodobutyl-, 4-fluorobutyl-, chloroaryl-, C^ 30 linear or branched chlorobenzyl, C^o 
aralkyl, n = 1-3), is treated with ale. and/or glycol under formation of organosilane 
ester. Furthermore the present invention concerns the use of prepd. cleaned 
hydrogen chloride gas as directly usable material for prodn. of hydrogen chloride 
secondary products. 
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